PCT/FR99/02786 

TRAIT«E COOPERATION EN MAT'Jfc DE BREVETS 3iJ> 



Expediteur: ie BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(r§gle 92bis.1 et 
^ instruction administrative 422 du PCT) 


Destinataire: 

DANG, Doris / " - . ^ft 
ATOFINA 

Departement Propriete Industrielle 

4/8, Cours Michelet 

La Defense 10,, ^ * ; 

F-92091 Paris la Defense Cedex 

FRANCE' 


Date d'expedrtion (jbur/mois/annee) 

19 octobre 2000 (19.10.00) 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
AM 1404-DD 


NOTIFICATION IMPORTANTE 


Demande Internationale no 
PCT/FR99/02786 


Date du depot international G'our/mois/annee) 
12novembre 1999(12.11.99) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 

X le deposant | | I'inventeur f^j le mandataire | | le representant commun 


Nom et adresse 

ELF ATOCHEM S.A. 
4/8, cours Michelet 
F-92800 Puteaux 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistrS en ce qui concerne: 
| | la personne X le nom | | I'adresse | | la nationalite | ^ | le domicile 


Nom et adresse 

ATOFINA 

4/8, cours Michelet 

F-92800 Puteaux 

FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de I'Etat) 
FR 


no de telephone 


no de telecopieur 


no de teleimprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 

L'adresse du mandataire a 6te changee en consequence. 


4. Une copie de cette notification a ete envoyee: 
fx] 3 I'office recepteur | | aux offices designes concern6s 
| | a I'administration chargee de la recherche internationale | X| aux offices elus concern6s 
| X| a I'administration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 



Bureau international de I'OMPI 


Fonctionnaire auto rise: uTtw 


34, chemin des Col mbettes 


Philippe Becamel \\Vr-~^ 


1211Genev 20, Suisse 


no de telecopieur (41-22) 740.14.35 


no de telephone (41 -22) 338.83.38 \ 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 003596670 
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EO/US 

PCT/FR99/02786 

TRAITE [ COOPERATION EN MATIERP^f BREVETS 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 

NOTIFICATION D'ELECTION 
(regie 61.2 du PCT) 


Destinataire: 

Assistant Commissioner for Patents 
Unit d States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa qualite d' off ice elu 


Date d'expedition 

29juin2000 (29.06.00) 




Demande internationale no: 

PCT/FR99/02786 


Reference du dossier du deposant ou du mandataire: 
AM 1404-DD 


Date du de>6t international: 

12novembre 1999(12.11.99) 


Date de priorite: 

22 dScembre 1998 (22.12.98) 


Deposant: 

BRENGUER, Georges etc 



1. L'officedesigneest avis6 de son 6lection qui a 6tefaite: 

| X| dans la demande d'examen pr6liminaire international pr6sentee d ('administration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

13avril 2000(13.04.00) 



| | dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. Selection 



a et6 faite 



0 

| | n'a pas 6t6 faite 



avant ('expiration d'un delai de 1 9 mois a" compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 



Bureau international de TOMPI 


Fonctionnaire auto rise: 






34, chemin des Colombettes 






1211 Geneve 20, Suisse 


J. Zahra 




no de telecopies: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 




Formulaire PCT/IB/331 (juillet 1992) 
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TRAITt^ COOPERATION EN MATIf^ DE BREVETS 

PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

AM 1404-DD/MD 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr&iminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n° 
PCT/FR99/02786 


Date du depot International (jour/mois/anne'e) 
12/11/1999 


Date de priority (jour/mois/anne'e) 
22/12/1998 


Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C01B21/16 


D6posant 

ELF ATOCHEM S.A. et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, 6tabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la prdsente feuille de couverture. 

□ II est accompagnS d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
et§ modifies et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration charged de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 



II 


□ 


Priorite 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irrggularites dans la demande internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

13/04/2000 


Date d'achevement du present rapport 
20.03.2001 


Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
0))) D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax:+49 89 2399-4465 


Fonctionnaire autorise s&p&*£>^ 
Schmidt, O 1 1 

N° de telephone +49 89 2399 8438 x*^*^ 



Formulaire PCT/1PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR99/02786 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a §te r£dig£ sur la base des elements ci-aprfcs (les feuilles de remplacement qui ont 6t6 remises d 
I'office rgcepteur en rgponse d une invitation faite conform4ment a I'articie 14 sont consid&r6es dans le present 
rapport comme "initialement d4pos4es° et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (rdgies 70. Wet 70. 17).) : 

Description, pages: 

1-6 version initiate 

Revendications, N°: 

1-4 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les 6I§ments indiqu£s ci-dessus latent k la disposition de I'administration ou 
lui ont £te remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a 6t£ d6pos£e, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces 6!6ments §taient & la disposition de I'administration ou lui ont §t6 remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r£gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la rfcgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de Pexamen pr§liminaire internationale (selon la r&gle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu£es dans la demande 
internationale (le cas 6ch6ant) f I'examen prSliminaire internationale a 6t6 effectuS sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme Scrite. 

□ d§pos6 avec la demande internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

□ remis ultSrieurement k I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ult£rieurement h I'administration, sous forme dSchiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par gcrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6pos6e, a &6 foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous d£chiffrable par ordinateur sont identiques & 
celles du listages des sequences Presents par 6crit, a €t£ fournie. 

4. Les modifications ont entrains I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-Vill, feuille 1) Guillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR99/02786 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 03 : 

□ des dessins, <, feuilles : 

5. □ Le present rapport a §t6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t6 consid6r6es 
comme aliant au-del& de l'expos6 de I'invention tel qu'il a 6t£ depose, comme il est indiqu6 ci-apr&s (r£gle 
70.2(c)) : 

(T oute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquSe au point 1 et 
annexGe au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas £ch£ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1 -4 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1 -4 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1 -4 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres t-VIII, feuille 2) Guillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR99/02786 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Cone rnant le point V.: 

1 . La presente notification fait mention du document D1 suivant cite dans le rapport 
de recherche: 

D1 : GB-A-1 488 967 (OTSUKA KAGAKU YAKUHIN) 19 octobre 1977 (1977-10- 
19) 

2. Le document D1 , qui est considere comme I'etat de la technique le plus proche, 
decrit (cf. D1; revendication 1; page 5, ligne 11 - page 6, ligne 9; figure 3) un 
procede semblable a celui objet de la revendication 1 . Dans ce document D1 , les 
differences essentielles par rapport au procede objet de la demande sont les 
suivantes: 

- I'eau vaporisee n'est pas injectee dans la colonne d'hydrolyse; 

- la necessite d'utiliser au moins deux reacteurs d'hydrolyse; et 

- la fabrication d'hydrazine par hydrolyse de cetazine ou d'hydrazone. 

En consequence, les revendications 1 a 4 satisfont les conditions requises par 
Particle 33(2)(3)(4) PCT en ce qui concerne la nouveaute, I'activite inventive et 
1'application industrielle. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



< V^ \R/ INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 



Applicant's or agent's file reference 
AM 1404-DD 


rnD ci i DTur ti irT i^t SeeNotificationofTransmittaloflnternational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT /IPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR99/02786 


International filing date (day/montfi/year) 
12 November 1999(12.11.99) 


Priority date (day/month/year) 

22 December 1998 (22.12.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C01B 21/16 


Applicant 


ATOFINA 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



I I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
— 1 amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
I |^| Basis of the report 
Priority 

| | Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 



Certain observations on the international "application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

13 April 2000(13.04.00) 


Date of completion of this report 

20 March 2001 (20.03.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 

'"7 

Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/FR99/02786 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 
tne description: 

pages 1-6 

pages 

pages 



. as originally filed 

, filed with the demand 



. filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 
pages 



1-4 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



_. filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/2-2/2 



, as originally filed 



, filed with the demand 



filed with the letter of 



I | the sequence listing part of the description: 
pages 

pages 

pages 



. as originally filed 

, filed with the demand 



_ ; filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

tne language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23 1(b)) 
□ the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

CD the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55 2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 



contained in the international application in written form, 
filed together with the international application in computer readable form, 
furnished subsequently to this Authority in written form. 



□ 
□ 
□ 
□ 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form 

□ 
□ 

□ 



The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 
the description, pages 

□ 

the claims, Nos. 

□ 



the drawings, sheets/fig . 



5. n This report has been estab,ished ^ if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70 16 
and 70. 1 7). 

* Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


^raernational application No. 
PCT/FR 99/02786 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 

Novelty (N) Claims 


1-4 YES 


Claims 


NO 


Inventive step (IS) Claims 


1-4 YES 


Claims 


NO 


Industrial applicability (IA) Claims 


1-4 YES 


Claims 


NO 



2. Citations and explanations 



1. The following document, Dl, cited in the search 
report is referred to in the present report: 

Dl: GB-A-1 488 967 (OTSUKA KAGAKU YAKUHIN) 19 
October 1977 (1977-10-19) 



2. Document Dl, which is considered to be the closest 
prior art, describes (cf. Dl; claim 1; page 5, line 
11 to page 6, line 9; figure 3) a method similar to 
the one forming the subject matter of claim 1. 
Document Dl differs from the method of the 
application essentially in that: 



- the vaporised water is not injected into the 
hydrolysis column; 

- at least two hydrolysis reactors must be used; and 

- hydrazine is produced by the hydrolysis of 
ketazine or hydrazone. 



Therefore, claims 1 to 4 comply with the 
requirements of novelty, inventive step and 
industrial applicability of PCT Article 33(2), (3) 
and (4) . 
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TRAITE D 



PERATION EN M ATI ERE DE 

PCT 



A/ETS 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

AM 1404-DD 


POUR SUITE voir la notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande internationale n° 

PCT/FR 99/02786 


Date du dep6t internationaltfour/mo/s/a/inee; 

12/11/1999 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(jour/mois/ann&e) 

22/12/1998 


Deposant 

ELF ATOCHEH S.A. et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etebli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a Particle 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

|"X~| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a l'6tat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
iangue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le me me point. 

| | la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



remis ulterieurement a I'administration, sous forme 6crite. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presents par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que d6pos6e, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a 6te fournie. 

II a et6 estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d'unite de invention (voir le cadre II). 



En ce qui concerne le titre, 

|~X"| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par ('administration et a la teneur suivante: 



En ce qui concerne I'abrege, 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabii par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'exp&iition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des desslns a publier avec Tabreg6 est la Figure n° J 



| | sugg^ree par le deposant. Q Aucune des figures 

|X| parce que le deposant n'a pas suggere" de figure. n eSt 6 publier - 

| | parce que cette figure caracterise mieux Tinvention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) Quillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



I Demar 

ML 



ande Internationale No 



/FR 99/02786 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C01B21/16 



Selon la classification Internationale des brevets (CI 8) ou a la fois selon la classification rationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minim ale consulted (systems de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C01B 



Documentation consulted autre que la documentation minimale dans la mesure oD ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donndes electron ique consulted au cours de ia recherche Internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie ° Identification des documents cites, avec, le cas ech^ant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendi cations visees 



GB 1 197 743 A (FISOSN) / 
8 juillet 1970 (1970-07-08) 
le document en entier 

GB 1 488 967 A (OTSUKA KAGAKU/YAKUHIN) 
19 octobre 1977 (1977-10-19K 

FR 2 323 635 A (UGINE KUHLMANN) 
8 avril 1977 (1977-04-08) / 
cite dans la demande / 
le document en entier 

EP 0 431 998 A (AT0CHEM ELF/SA) 
12 juin 1991 (1991-06-12)/ 
cite dans la demande 



1-3 



j j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considers com me particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depdt international 

ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison specials (telle qu'indiquee) 

"O" document se reMrant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous a litres moyens 

"P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendique© 



T" document ulterieur public apres la date de d6p6t international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de ('invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre considered comme nouvelle ou comme impliquant une activity 
inventive par rapport au document considSre isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquSe 
ne peut etre considered comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

n &" document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a taquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



16 fevrier 2000 



Date rfexp^dition du present rapport de recherche internationals 



24/02/2000 



Nom et adresse postale de I'administration charged de la recherche Internationale 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise* 



Zalm, W 



Formulalre PCT/1SA/210 (deuxiime leuJlo) (JuiDet 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

|ation on patent family members 



• 



:ernational Application No 

/FR 99/02786 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 



GB 1197743 



GB 1488967 



08-07-1970 
19-10-1977 



NONE 



DE 
FR 
NL 
US 



2536918 A 
2321451 A 
7509860 A,B, 
4036936 A 



24-02-1977 

18- 03-1977 
22-02-1977 

19- 07-1977 



FR 


2323635 


A 


08- 


-04- 


•1977 


BE 


845315 


A 


21-02-1977 














CA 


1091894 


A 
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(57) Abstract 



The invention concerns a method for making 
a hydrazine by hydrolysing azine whereby the 
calories required for reacting and separating by 
distillation the constituents are partly supplied by 
injecting evaporated water. 

(57) Abre'ge' 

L' invention a pour objet un proc6d6 de 
fabrication d' hydrazine par hydrolyse d' azine dans 
lequel les calories nlcessaires a la reaction et 
a la separation par distillation des composants 
sont, pour partie, apport6es par 1' injection d'eau 
vaporisde. 




UNIQVEMENT A TITRE D' INFORM ATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Slovenie 


AM 


Armenie 


FI 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ie 


GA 


Gabon 


LV 


Let ton ie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaldjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie-Herzdgovine 


GE 


Georgie 


MD 


Republique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guinee 


MK 


Ex-R6publique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




de Mace'doine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinit^-et-Tobago 


BJ 


B6nin 


IE 


Irian de 


MN 


Mongol ie 


UA 


Ukraine 


BR 


Brdsil 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d*Amenque 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


uz 


Ouzbekistan 


CF 


Republique centrafiricaine 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


vu 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvege 


zw 


Zimbabwe 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


R6publique populaire 


NZ 


Nouvelle-Zelande 






CM 


Cameroun 




democratique de Coree 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Republique de Coree 


PT 


Portugal 






cu 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






cz 


Republique (cheque 


LC 


Sainte-Lucie 


RU 


Ftfddration de Russie 






DE 


Allemagne 


U 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







WO 00/37357 



PCT/FR99/02786 



PROCEDE DE FABRICATION D'HYDRAZINE 
PAR HYDROLYSE D'UNE AZINE 



DESCRIPTION 



5 La presente invention a pour objet un procede perfectionne de 

fabrication d'hydrazine par hydrolyse d'une azine. 

La production industrielle de I'hydrazine se fait selon les procedes 
RASCHIG, BAYER ou ATOCHEM. 

Dans le procede RASCHIG on oxyde I'ammoniac par un hypochlorite 
10 pour obtenir une solution diluee d'hydrazine qu'il faut ensuite concentrer par 
distillation. 

Le procede BAYER est une variante du procede RASCHIG qui consiste a 
deplacer un equilibre chimique en piegeant, a I'aide d'acetone, I'hydrazine 
formee sous forme d'azine (CH 3 ) 2 C = N — N = C(CH 3 ) 2 . L'azine est ensuite 
15 isolee puis hydrolysee en hydrazine. 

Le procede ATOCHEM consiste a oxyder un melange d'ammoniac et de 
methylethylcetone par I'eau oxygenee en presence d'un catalyseur pour faire 
directement l'azine qu'il suffit ensuite d'hydrolyser en hydrazine. Le procede 
ATOCHEM est decrit dans de nombreux brevets, par exemple US 3972878, 
20 US 3972876, US 3948902 et US 4093656. 

L'hydrolyse d'une azine en hydrazine est decrite dans les brevets 
US 4724133 SCHIRMANN et al., US 4725421 SCHIRMANN et al. et 
GB 1164460. 

Cette hydrolyse s'effectue selon le modele reactionnel classique, qui 
25 permet de passer successivement de l'azine (I) a I'hydrazone (II) correspondante, 
puis de I'hydrazone (II) a I'hydrazine (III). Par exemple dans le cas de la 
methylethylcetone : 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

C=N-N=C + H 2 Q ^ C«N-NH 2 + C= 0 

CoHc CoHr C 2 H 5 C 2 H 5 



(I) 



(M) 



CH: 



C 9 H 



C = N-NH 2 + H 2 0 ^= 



N 2 H 4 + 



CH- 



C - 0 



2 n 5 



C 2 H 5 



(M) 



(III) 
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Ces deux reactions etant equilibrees, I'equilibre etant tres fortement 
deplace vers la gauche, il est necessaire de travailler en regime distillatoire pour 
soutirer les produits de la reaction si Ton veut obtenir de I'hydrazine libre de 
cetone. 

5 Cette hydrolyse s'effectue done dans une coionne de distillation de taille 

suffisante pour que puissent s'installer les deux zones reactionnelles ainsi que les 
fonctions d'epuisement pour ce qui concerne le pied de la coionne et de 
concentration pour ce qui concerne la tete de la coionne. 

De fagon pratique, on alimente la coionne avec de I 'azine et de I'eau 
10 dans la partie haute. Ces reactions d'hydrolyse ne se deroulent a une vitesse 
compatible avec le bon fonctionnement d'une installation industrielle, que dans 
un domaine de temperature superieur a 140°C et limite vers le haut a 185 - 
190°C en raison de I'instabilite de ('hydrazine a des temperatures superieures. 

Les deux reactions decrites precedemment sont endothermiques et il est 
15 necessaire d'apporter, au systeme, a la fois un apport de calories pour le systeme 
reactionnel et pour le maintien du regime distillatoire. 

Le principe des colonnes a distiller repose sur le fait que generalement, 
on apporte I'ensemble des besoins energetiques par le biais d'un rebouilleur 
place a la base de la coionne qui peut etre chauffe par differents moyens, tels 
20 que vapeur surchauffee, huile, fluide thermique, voire chauffage electrique. 

La Demanderesse a deja constate que si on utilise un rebouilleur a 
thermosiphon avec un serpentin noye dans le fond de coionne ou un faisceau 
tubulaire monte parallelement au fond de coionne, on observe un phenomene 
de decomposition de I'hydrazine liee a la temperature elevee de la paroi 
25 metallique. 

La Demanderesse a propose dans le brevet europeen n° 0431998 un 
moyen pratique pour reduire cette decomposition. II consiste en particulier a 
fonctionner avec un rebouilleur a circulation forcee et a utiliser comme materiau 
du rebouilleur soit du titane soit de I'oxyde de chrome. 

30 La Demanderesse a decouvert qu'il etait possible d'ameliorer encore le 

rendement du procede en minimisant les pertes d'hydrate d'hydrazine par 
decomposition, par la mise en oeuvre d'une technique de rebouillage adaptee a 
la reaction et aux composants. 

L 1 invention a pour objet un procede de fabrication d'hydrazine par 

35 hydrolyse d'une azine realisee dans une coionne alimentee en tete en azine et 
en eau, dont on soutire I'hydrazine en fond et la cetone liberee en tete 
caracterise en ce que les calories necessaires aux reactions et a la separation des 
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divers composants sont apportees pour partie par un rebouilleur et pour partie 
par I' injection, en au moins un point de la colonne, d'eau vaporisee. 

La decomposition de ['hydrazine en pied de colonne a lieu au niveau du 
rebouilleur et s'effectue selon les reactions suivantes : 

5 

3N 2 H 4 ^ N 2 + 4NH 3 (I) 
2N 2 H 4 N 2 + 2NH 3 + H 2 (II) 

La reaction (I) represente generalement 95 % de la decomposition. 

10 

La solution proposee permet de minimiser largement les pertes en 
hydrazine en injectant, au sein de la colonne et dans sa partie basse, une partie 
de I'eau necessaire a I'hydrolyse de I'azine et cela sous forme d'eau vaporisee, 
qui apporte egalement un complement de calories necessaire a la separation par 

15 distillation. Ceci permet soit d'abaisser le niveau thermique au niveau du 
rebouilleur, soit d'en diminuer la surface et, dans Tun ou I'autre cas, de diminuer 
la decomposition de I'hydrazine. 

On entend par eau vaporisee de I'eau dont la temperature est 
generalement comprise entre 130 et 220°C et la pression relative entre 3 et 

20 1 8 bar. 

L'eau introduite sous forme d'eau vaporisee represente entre 20 et 80 % 
et de preference entre 40 et 60 % de I'eau totale. 

Cette eau pourra provenir soit d'une alimentation exteme, soit d'un 
recyclage de I'eau de procede en provenance des autres etapes du procede 
25 global. 

Le choix des caracteristiques precises de cette eau vaporisee ainsi que la 
quantite utilisee depend naturellement de la reaction mise en oeuvre et des 
conditions operatoires de la colonne. 

L'eau vaporisee est generalement injectee en un seul point, pour des 
30 raisons de simplicity et ce point est de preference situe en fond de colonne, et 
avantageusement dans une zone ou le rapport des distances "point d'injection - 
extremite superieure de colonne" et "point d'injection - extremite inferieure de 
colonne" est superieur ou egal a 5/1 . 

Dans une variante du procede, on pourra avoir deux ou plusieurs points 
35 d'injection, Tun d'entre eux, celui fournissant plus de 50/60 % des calories 
apportees sous cette forme, etant situe au fond de colonne. 

L'efficacite du procede est determinee par la quantite d'hydrazine 
formee et decomposee et cela en mesurant au niveau des events de la colonne la 
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composition analytique de I'effluent : azote, ammoniac, hydrogene. De cette 
composition, on deduit la decomposition due a la reaction (I), volume d'azote, et 
a la reaction (II), volume d'hydrogene. 

Le procede de I'invention s'applique a un procede d'hydrolyse utilisant 
5 un rebouillage classique, par apport de calories en fond de colonne. II est de 
preference mis en oeuvre avec la methode de rebouillage decrite dans le brevet 
EP 0431998 dans laquelle pour chauffer la solution aqueuse d'hydrazine 
essentiellement en phase liquide, on met la phase liquide en pression pendant 
qu'on la chauffe, c'est-a-dire que la solution aqueuse d'hydrazine absorbe 

10 I'energie thermique sous forme d'une augmentation de sa temperature puis on 
detend cette solution et I'energie precedente est restituee sous forme d'une 
vaporisation, c'est-a-dire que I'on utilise un rebouilleur a circulation forcee. 

Le procede de I'invention s'applique a I'hydrolyse des azines ou des 
produits homologues tels que Thydrazone. 

15 On designe respectivement par azine et hydrazone les produits de 

formule : 

R \ , R 3 
C = N — N «= q 



et 
R 5 

C= N-NH 2 

dans lesquels R^ a R 6 sont identiques ou differents et designent de Thydrogene, 
20 un radical alkyl lineaire ayant de 1 a 12 atomes de carbone, un radical alkyl 
ramifie ou cycloalkyl ayant de 3 a 12 atomes de carbone, un radical aryl ayant 
de 6 a 12 atomes de carbone. Les radicaux a R 6 relies au meme atome de 
carbone de I'azine ou de I'hydrazone peuvent etre eux-memes relies et 
representer ensemble un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 3 a 12 
25 atomes de carbone. 

Tous les radicaux R-j a R 6 precedents peuvent aussi etre substitues par 
un chlore, un brome, un fluor ou un groupe nitro, hydroxy, aicoxy ou une 
fonction ester. L'invention est particulierement utile pour I'acetone azine : 

CH 3 (CH 3 )C = N — N - C(CH 3 )CH 3 

30 la methylethylcetazine 

C 2 H 5 (CH 3 )C = N — N - C(CH 3 )C 2 H 5 
et les hydrazones correspondantes. 
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La figure 1 decrit un dispositif de mise en oeuvre du procede de 
I'invention et la figure 2 celui de Tart anterieur. 

Dans la figure 1,(1) represente une colonne a distiller dans laquelle on 
introduit en haut de colonne de Pazine par la conduite (2) et de Peau par la 
5 conduite (4). Une fraction de Peau amenee par la conduite (3) est envoyee par la 
conduite (5) a un echangeur (6), puis alimente, sous forme d'eau vaporisee le bas 
de la colonne (1). L'hydrazine produite est soutiree en bas de colonne par la 
conduite (7). Une fraction de cette hydrazine est derivee par la colonne et 
adressee a une pompe (9) puis a un echangeur (10) avant d'etre reinjectee a un 
10 niveau thermique plus eleve en bas de colonne (1). En haut de colonne (1) on 
soutire par la conduite (11) un azeotrope cetone eau et des gaz inertes qui sont 
separes apres passage dans un echangeur (12). La fraction liquide azeotrope 
cetone eau est recyclee partiellement par la conduite (14) en haut de colonne 
(1). 

15 La figure 2 illustre la technique de Part anterieur dans laquelle Peau est 

introduite en haut de colonne (1) par la conduite (3). L'hydrazine formee est 
soutiree par la conduite (7) et partiellement recyclee dans la colonne (1) par 
I 'intermediate de la conduite (8) apres passage dans une pompe (9) et un 
echangeur (10) qui elevent son niveau thermique. 

20 

Le procede de I'invention sera mieux compris a la lumiere des exemples 
ci-apres : 

Exemple 1 

25 On realise Phydrolyse de la Mecazine (Methyl-ethylazine) dans une 

colonne a plateaux. L'eau et la mecazine sont injectees en tete de colonne, Peau 
vaporisee est injectee en fond de colonne, ainsi que cela est illustre en figure 1. 
Les conditions operatoires sont les suivantes : 

Temperature en fond 1 78 - 1 90° C 



30 



35 



Pression en tete 7,5 a 9,7 bar (relatif) 

Injection eau vaporisee T : 1 80 - 1 95 °C 

Rebouillage T : 200°C 

P: 16 bar 
Injection d'azine 4 t/h 

Injection d'eau totale 10,4 t/h 

Injection d'eau vaporisee 5 t/h 
Soutirage d'hydrazine 9,1 t/h 

(HHZ exprime en hydrate d'hydrazine 
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14,6%-eau 85,4%) 

• Rebouillage 

Debit de recirculation 1 7,7 t/h 

Consommation de vapeur 330 t/h 
5 • Soutirage cetone (azeotrope) 5 t/h 

(cetone 4 t/h ; eau 1 t/h) 

• Events azote 12,5 kg/h 

La quantite d'hydrazine, exprimee en hydrate d'hydrazine, decomposee 
10 mesuree selon la methode decrite ci-dessus, est de 66,9 kg/heure, soit une perte 
de 4,8 % de ['hydrazine formee. 

Exemple 2 - Comparatif 

La meme reaction est realisee (voir figure 2) dans une colonne identique, 
les seules differences etant les suivantes : 

• la total ite de Teau est injectee en tete ; 

• la quantite de soutirage pour le rebouillage est de 420 t/h et la 
consommation correspondante de vapeur de 21,1 t/h au lieu de 330 t/h et 
1 7,7 t/h respectivement. 

La recuperation d'azote au niveau des events est de 19,4 kg/h au lieu de 
12,5 kg/h. 

La quantite d'hydrazine, exprimee en hydrate d'hydrazine, decomposee 
est de 104 Kg/heure soit 7,2 % d'hydrate d'hydrazine formee. 

Le procede de ('invention permet de diminuer la decomposition de 
Phydrazine au sein du milieu reactionnel de 33 %. 



20 
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REVENDICATIONS 

. 1. Procede de fabrication d'hydrazine par hydrolyse d'une azine realise 
dans une colonne alimentee en tete, en azine et en eau, dont on soutire 
5 ('hydrazine en fond, et la cetone liberee en tete, caracterise en ce que les 
calories necessaires aux reactions et a la separation des divers composants sont 
apportees pour partie par un rebouilleur, et pour partie par I'injection, en au 
moins un point de la colonne, d'eau vaporisee. 

10 2. Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que I'eau vaporisee 

est injectee en fond de colonne. 

3. Procede selon I'une des revendications 1 et 2 caracterise en ce que la 
quantite d'eau injectee sous forme d'eau vaporisee represente de 20 a 80 % et, 
15 de preference, de 40 a 60 %, de Teau totale. 



4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que 
I'eau vaporisee est a une temperature comprise entre 130 et 220°C et a une 
pression relative comprise entre 3 et 18 bar. 
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